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\ RammgeschDtzte Polyesterformmasse 

) Polyester wie Polye^ytenteraphthalat oder PoJybutylen- 
terephthalat werden durch den Zusatz von Calchjm- octer 
Aluminiumsetan von Pho^n- Oder Diphosphensauren 
flammheminend euagardatet. 
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Bescfareibung 

Die Erfindung betrifft flammgesdsiitzte PolyesteiformmBSsen, (fie Caldmn* oder A hnnmhimp hospMnate 

enthahen. ^ » • 

Polymere wenten haufig dadimdi flanunfest gem&clit <iaB man diesen phosphoitahige oder halogenhalttge 
VerbindungeQ oder G^misdie davon zusetzt Einige Polymere werden bei hohen Temperaturc a, z> B , bci ZSCTC 
oder hdheren Temperaturen verarbdtet Aus diesem Grund eignen sich viele bekannte Flammhemmer aidit fOr 
solche Anwendungen, well ste zu fluditig oder nidit aosreicheiid hitzebest&ndig sind. 

Alkalbalze von Phosphin^iiren sind thermisch staM mid bereits als flammhemmeode ZtisStze fOr Polyester 
vorgeschlagen (DEr Al 22 52 258). Sie mOssen in Mengen bis zu 30 Gcw.-% eing^iracht werden nnd haben zum 
Teil einen ungOnstigen korrosionsfdrdemden BnfluB auf die Verarbeft unggnaisrhmRn . 

W^rhin sind die Saize von Phosphinsauren mit einem AtkaluDetaH oder einem Metall aus der zweiten oder 
driUen Haiipt- oder Nebengmppe des Periodcnsystems zur HersteOmig fiammwidrig^ Polyamid-Fonmnassen 
eingesctzt worden, insfacsondere die Snksalze pE-Al 24 47 727), Sdiwerentflammbare Thmioplaste lassen 
sich auch herstellen durdi den IQnsatz der genannten Phosphins&nresalze in Kraii^tion mit Stidcstoffbaaen 
wie Melamiii« Dic^andiamid oder Guanidin O^E-Al 2& 27 867)l 

Ene weitere groBe Kla^ von Pliosphinsauresalzen sind die polymercn Metaqphosphlnata Diese stellea 
nichtionische Koordinationsicomplexe dar and sind in organischen LSsmigsmitteln IddidL Sie sind als Fiamm- 
schiit^mponenten geeignet fOr haiogenierte aromatischc Polymere sowic fflr Polyester (US 40 78 016; 
US 41 80 4d5)^ Polyamide (US 42 08 32 1 ) und Polyes ter/Polyamide (US 42 08 322). N acfat eilig ist die im allgemei- 
nensdiwiwigctechnisdieHerstcnungdieserMetallphospiiinatpoly^ 

Es wurde mm Oberraschenderweise gefnndeA daB Calcium- und Ahrniininmsalze von Phosptun- oder Di- 
phosphlns&nren dne ansgezeidmete flnfpm^hg itimftnde Wb-kung in Polyester-Kunststc^Fen zeigen, wAhroid 
andere Metalbalze der gleidien Pbospbin- oder Diphosphinsftiiren eine wesentfich sdilechtere flammhe mmen d e 
WiiioiiigargebeiL _ 

Gegenstand der ErGndnng ist aomit eine Po^esteTfomuoasse* £e Hiospbinsaaresalz der Fonnel (I) 
und/oder eln l^pfaosplum&iresatz der Fdrniel(II) tmd/od«* deren Pt^ymere 
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mthtt^worin 

R», R? Ci — Cr Al^ vorzugsweise Ci~C4-AIkyl» Gnear oder verzwdgt B. Methyl Ethyl. o-Propyi iso-Propyi, 
55 n-Bu^tert-Botyln-Pen^l; Phenyl; , . . 

Q^Cio-Alfcylen, linear oder verzw^gt, z. BwMetfa^en» Etli^ei], n-Pft^^eano-PioiqAen. n-Bots^tert-Bu- 
tylen^ n-Pentylen, n-Oc^len^n-Dodec^len; 
AryIeD,z.aiiienyleaNaphtlQflen; 

Alkylarylcn, z. K Methyl-phenjicn, Ethyl-phenj^ca terL-Butyl-phenylen. Metfa[y)-naphtfaylen» Etl^n^withyien, 
eo tert-Butyl-naphthyicn; 

Arylalkyteo, z. B. Phen^methyien. Pfaem^thylen, Phenyl*prop34en,Phenyl-buQaea; 

M Calcium-, Ahmddum-Ionen; 

m 2 oder 3; 

n 1 Oder 3; 
65 xloder2 

bedeutCT. 

Polyester sind Polymere, die wiederfaolende, Qber eine Estergruppe veibundene Bnheiten in der Potymerkette 
enthaiteo. Polyester, die erfindungsgemaB eingesetzt werdoi k&men, sind bdq»telsweise m "UUmann's euTcio- 
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pedis of industrial chemistry, ed. Barijara Ehrers, Vol 21 A, K^itd Tolyestcrs' (S. 227-251X VCH, Wcmheim- 
BaseU:ambridge-NcwYorkl99rbe5C^d>cn.woraufaiisdrfid^ 

Im folgenden bezeidmet dw Begriff "THiosphinsfiuresabr Saize der Phosphin- und Dxp!K>q>tiinsftiiren und 
deren Pol^inere. 

Die erfindungsgemfiBen Phospfainsauresalze, die in wfifirigcm Medhxm heigestelft wcrden, aind im aflgemei. 
nen monomere Verbindungen. Je nadi Herstcnungd>edingungen kdonen untcr Umstflnden auch polymcre 
Phosphinsduresalze en^ehea . ji_ • . i j 

Geeignete Phospfainsturen als Btstandteii der erfindungsgemlBen Phosphinsfiuresalze sind bd^ielsweise: 
Dimethylphosphinsaiire. Ethyl-methylphosphinsaure, Diethyiphosphinsfture, Methyl-n-propyl-pfaoq>hinsaur^ 
Metlian-i;2-<fi(methylphosphinsfiure), Etfaan-l^-(diinethylphospliins&ureX Hexfln-l,6-di(inethyiphosphiiistaPei 
BenzoM/KdimetfaylphosphlnsatireX Methyi-phenyi-phosphinsaure, Diphenyipfaosphinsftiire. 

Die Saizc d& Pbosphinsauren gemftB der Erfimlang kdnnen nach bekaimten Methoden hergestdSt weiden. 
Die Phosptunsauren werden dabei in waBriger LSsung mit MetaHcarbonaten* MetaHhydroxiden oder Metalkni- 
den unigesctzt. . 

Die Menge des den Polymeren -zuzixsetzenden Phosphinsfiuresalze der ailgemeinen Fonnel I odw des 
DiphosphmsSuresalzes der Forniel II kann innerhalb weiter Grenzoi variieren. Im aOgemeinen verwendct man 
5 bis 30 Gew^-9^ bezogen auf das Polymer. Die optimaie Menge hingt von der Natur des Polymeren und der Art 
des eingesetzten Phospfains^iiresalzes ab und kaim durch Versoc^ Icf cht bestimmt verdoL 

£Me Phosphinsturesaize gemftB der ErHndung k<)nnen je nach Art des verwendeten Po^eren und der 
gewflnschten Eigenscfaaften in versdiiedener physikalischer Fdrm angewendet werden. So kdnnen die 
nosphin^nresalze z. B. zur Endelung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiiigen Form 
Yennafalen werden* Falls erwflnscfat k5n&en audi Genusdie versdiiedener Phosi^unsiuresalze eingesetzt wer- 
den. 

Die Phosphin^uresalze gemfiB der Erfindung dnd tfiermisdi stabil, zersetzen die Pdymeren weder bei der 
Verarbeitung nodi beeinftussen de den HersteflprozeB der Polyesterfonmnasse. Die Phosphinsturesaize slnd 
unter Herstellungs* und Verarbeitungsbedingungen fOr Polymere nidit fiOdidg. 

Das Phosphins^uresalz kann in das Polymer emgearbdtet werden, indem betdes vermisdit und ansdil^B^ 
in cinem Con^undieraggregat (z. B, Zweisdmedtcnextruder) das Polymer aufgesdunolzen und das Phosphm- 
s&uresalz in der Polymerschmelze homogenisiert wird. Die Scbmelze kann als Strang abgezogen» gekiflilt und 
granuliert werden. Das Phosphinsfluresalz kann auch (firekt in das Compoundleraggregat dosiert werden. 

£s ist ebenso mdglidi» die flammhemmeiulen Zusfitro dnra fertigen Polyestergranuiat beizumisdieQ and 
dirdct auf ehier SpritzgieSma^ine zu verarbdten oder vorfan* in einm Extruder aufaisdimfthcn, zu granufie* 
ren und nadi einem TrodcnungsprozeB zu verarlxdten. 

Der fhunmfaemmende Zusatz kann audi w&farend der Polykondensadon zugegeben w^xlen. 

Den EinsteDungen kdnnen neben den erfindungsgemSBen PhosphinsSuresalzen audi FQfl- und Verstarkungs- 
stoffe wie Glas&sero, Glaskugeln oder Mineraiien wie Kreide zugesetzt werdenu Daneben kdnnen die Produkte 
andere Zu^tze wie zum Belspiel Stabilisatoren, Glettmittd, Farbmxttd, Nudeierungsmittd oder Antistadka 
enthalten. 

Die erfindungsgemaBen flammfesten Polyester eignen sidi zur Herstdhuig von Formkdrpem, Fllmen* Ffiden 
und FaserOtZ. K durdi Spritz^eBeo, Extrudieren oder Venn-easoL 



1. Herstdlung von Phospfainsfturesalzen 

1.1 Herstdiung des Cakaumsalzes der E&yt-methylphosplunsfture 

16^ g (15«1 MoQ EdLyinnediylphosphmsflure werden in 3 1 Wasser gelOst und 4223 g (7^5 Mol) Caldumoxid 
(ungeldsditer Kaik) pcutionswdse unter lebhaftem Rfihren eingetragen in 1^ Stundc^ die Temperatur stdgt 
auf 75"CDannwuxl wdter Caldumoxid eingetragen. bis einem ^Usungeingef^^ » 7 

anzeigt Nun wird etwas Akttvkohle zugegeben und 1,5 Stunden am RQddlufi gerOhrt und dann filbert Das 
FUtrat wtrd zur Tro^ene emgedampft und bei l2fyC bis zu Cewiditskonstanz fan Vakuum-Trodcensdirank 
getrocknet Man erfafiU 1920 g eines weifien Pulverai, das bis 300* C nidit sdunHzt 
Aosfo^e 100% der Theorie. 

1:2 HOTteliung des Alumimumsalzes der Etfayi-methj^osphfnsanre 

2106 g (19^ Mol) Ethyl-methyiphosphmsiure werden m 6^ 1 Wasser gdOst and 507 g (6^5 MoO Afam i nh i m h y - 
droxid unter ld>haftem Rilhren zugegeben, dabei wird auf B5"C erw&rmt Insgesamt wird 65 Stunden bd 
80—90" C gerOhrt dann wird auf 60*C abgekOhh und abgesaugt Man erfafilt nadi IVodoiung im Vakuum-Tkx^- 
kensdu'ank bei 120° C bis zur Gewidxtskonstanz 2140 g eines feinkamigen Pulvers, das bis 300^C i^t sdunHzL 
Ausbeute: 95% der Theorie. 

1 3 Herstellung des Caldumsalzes der £than-l«2-bismethyIpho5pl^n8&ire 

325^ g (iJ5 Mol) Ethan-l^-bismethy1phosphinsaure werd» hi 500 ml Wasser gelOst tmd 129,5 g (1,75 Mol) 
Caldumhydroxid portionsweise unter lebhaftem Rfihren m dner Stunde eingetragen. Dann wird emige Stundm 
bei 90--95° C gerdhrt, abgekOhlt und abgesaugt Man erhflit 335 g nach TVodoiung un Vakuum-lVodcensdirank 
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bd ISO'^C Das Produkt scfaniilzt bis asO^Cniciit. 
Ausbeute: 85% dcr Theorie, 

I A HersteUung des Altuniniumsalzes der Ethan-l;2-bismethyipho5phiii^ure 

3343 g (1;B Mol) Bthan-l^-blsmediylpbosphmsaure werden in 60) ml Wasser gel5st and 93^ g (1,2 M<^ 
Aluminiumhydroxid portionsweise unter lebhaftem ROhren m einer Stunde dngetragen. Daim wird 24 Sttinden 
unter RQckfUxB gebaltcn und anscUieBend heifi abgesaiigt uad mit Wasser gcwaschen. Mao crhftU nach TVock- 
nnQg 364 g eines weiBen Pulvers, das bis 3S€rC nicfat sdunfizt 
Ausbeate: 100% derTheorie. 

13 Herstetlcmg des Caldumsahes dcr Metfayi-propsiphDSplmi^Utre 

366 g (3iO Mol) Methyl-propylphosphlnsaure werden in 600 ml Wasscr geldst und 84 g (1,5 Mol) Caldumoxid 
portionsweise unter lebhaftem ROhren dngetragen* dabei steigt die Temperator auf 65^C Nun wind bd dieser 
Temperatur gehalten, bis eine Idare IjSsung entstefaL Nun wird zm* Trccfcene Im Vakuum dngedamirft Man 
erUUt nachltocknnng des ROckstandes bd 120^C Im Vaki^^ 
Ausbeate: ca. 85% der Hieorie. 

2. Hcrstdhmg und Prilfung von flamrnhemmenden Polyester 

Die phosphorhahigen Verbindungoi warden not dem Polymeren vennisdit und auf einem handelsQbfidien 
ZweiweUen-Goinponnder dngearbdtet Bd ^asfa scivwsta ricten Einstelfamgen wmden fOr Pobfuster h a nddsflh - 
GdiedasfosemindieSdmieizedodert; ' . 

Die Massecemperatuivn bd der Gbmpoum&mmg betrugen bd P<rit^utyIeoterephtliaIat (TOI) ea. 250^C; bei 
Pb]ye4^enterepfatfialat (PEI) ca. 270^C 

Die Piobekdiper wuitlen auf dner ^ritzgteBmasddnenada ISO 7792-2 herg^dlt 

An Frobplrffrpfr W« j'***'*'' Mlanhimg ^mjr^n rfBft Rnm^MllTTf l n . OA (I Indarwrher Lahoratoriea) an ProbekSr- 
pmt ^ D ?!^V*^ tnm hgathmnt imd Rgjftfest^gjgdt und Bmrfidfihnimy padi ISO 527 cmrfttdL 
Nadi UL94 ergcben ddi folgeiule Brandidassen: 

V-0 kdn Nadibrennen Ooger ab 1 0 sec^ Summe der Nadibramzeiten bd 1 0 Beflamnumgen ludu grSfier ab 50 
spc, fcrin bfgnwffndgy Abtr.gpiet^ ir^Ai iwf^ihtatiiilgga Ahhrenngn dor Probe, kein N af! fi gmhen der Proben Ifinger 
ab 30 secnadi Beflammungsende 

V*l kdn Nadtbrennen ISnger als 30 sec nadi Benanunungsendei Summe der Nadibrennzdtoa bd 10 Befiamr 
mungen ofeAt ct&Bct ah gffg tfr, Nfln^g^f^h^" di>r Pmhen Iftnger ah 60 sec nach Be flammtwiff sr m fe. Oblige 
Kiiterienwie bd V-0 

V-2 ZOndung der Watte dnrdi brennendes Abtrpi^di, Oblige Kriterien wie bd V-1 
< V-2 erfOnt nkht die Brandklasse V-Z 

ZLl Aus PBT und dem n ^^rmm^^w der ^hyimethyfphosphim&ure in verschiedenen Konzoitrationm 
warden nut 30% Olasfosem verstftrfcte Compounds ohne wdtere ZuOize faergestdlt; FrOfl^^rper gespritzt 
und mh folgendem Ergebttis geprOft: 
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Konzentratlon 


Brandklasse 


Rei&festig- 


Bruch- 




Ca-8alz/% 


ULS4 


keit / N-mmr* 


dehnung / % 


5D 


20 


V-O 


130 


2,4 




17,B 


V-0 


134 


2.7 


5S 


15 


V-2 


139 


3,0 


Aft 


12,6 


< V-2 


140 


3,1 



2.L2 Entsprechend mit dem Caldumsalz der Propylmethylphospbin^ure (Polymen PBT) 
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Konzentration 


Brandklasse 


Rei&festig- 


— " — ™ 

Bru^ 




Ca-Salz 


UL94 


kelt 


dehnung 


5 


% 


V-0 


N/mm* 


% 




20 


V-0 


133 


2.2 
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Z2 Wie bei Beispiel Zl.l wurdc mh den Aluminhimsalz der Ethylmetfaylphosphmsfture verfaliren (Polymen 
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1 Konzentration 
1 At-Salz 
% 


Brandkiasse 
UL94 


Rei&festig- 
ksit 
N/mm* 


Bruch- 1 
dehnung 
% 


20 


V-0 


lie 


2,0 


17,6 


V-1 


120 


1,9 


1 


V-2 


130 


2.1 


1 


V-2 


135 


2,5 



Bei Zugabe voa 20% der phosphoriialtigen Veri>indung wird die ^wididasse UL 94 V-0 dngestell^ bd 
17^% mir Dodi UL 94 V-1 erreicfat 

23{Vefsieiclisbei5ZMen « « ^ 

E8 wird d«pSnflufi des in der deutschen Anmcldung DE-Al 2252258 crwahntcn Natnomsalzes der 
Bdiyimetfaylphospliinsfiure aof die JFIamntfestigkeit von PBT gezeigt ^ 



Konzentration 
Na-Sa(z 
% 


Brandklasse 
UL94 


ReiSfestig- 
keit 


Bruch- 
dehnung 

% ■ 


30 


V-0 


40 


0.4 


20 


< V-2 


70 


1.0 


1 1B 


< V-2 


93 


1,5 




< V-2 


116 


1.7 



50 



ss 
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Von dieser Verbindung sind 30% erforderliA urn UL 94 V-0 zu emicben; bei einer Konzezitratlott von 
20% wird die Brandklasse UL 94 V-2 nidit mehr erfmit I>ie fiammbemmende Wrfcung dieser Verbindong 
ist erhebiich geringer als die der in den Bcispielen I und 2 erwfthnten erfimliingsgemaBcn Verbindungen. 
Daneben ergelDen sicfa im Vergleich zu den Einstellungen mit den erfindimgsgemAfien Verbindungen sehr 
niedrige Reififestigkeiten und Brucbdehnungen der ge^ritzten PrQfk5rper, die in der Praxis nicht akzepta- as 
belsind. 

2.4 Bisher wurden Bei^ielc mit glasf aserverstarktem PBT angefOhrt Beispiel 2.4 zcigt die ¥%icsanikeft der 
bcanspruchten Verbindungen am BeispieJ des Calciumsalzes der Eth>dmethylphosphinsfiure in uuverstark- 



5 



DE 44 30 932 Al 



tcmPBT. 





KonzentraUon 
Ca-Salz/% 


Brandklasse 1 
UL94 1 


Unverstarkt 


25 


V-0 1 


Unveratirkt 


20 


V-1 1 



Bei unverst&rktoi Produkten ist eine bOhere Qnsatzmenge un Ver^ddi zu ^asfosoverstfizlLten Einstdlim- 
gen erforderlsch, bd denen der Polymeranteil gerlnger ist 

23 Bdsptel 25 zeigt die Wnicsamk:eit der beanspruchten Verbindungen in imverstflrktem und verstfirictem 
PET am Bel^iel des Caldumsalzes do- Etbylmethylphosp]iiiis&^ 





Konzsntration 

Ca-Salz 
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Brandidasse 
UL94 


i unverstSrkt 


26 


V-0 


1 30 % Giasfasem 


30 


V-0 1 


R 30 % Gtastoem 


25 


v-o 1 


1 30 % Giasfesem 


20 





Patentaiuprflclie 

1. Polyesterfonzimasse, die ein PhospMnsluresalz der Formd (1) tind/oder m I^ihospfaiiisaiiresalx der 
Fonnel (D) tmd/oder dstca Folymere 
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enthAltworin 

R^ Ci — Q-AUc^, linear oder verzwdgt; Fhez^ 

R3 Ci — Cio-AIkyteii, linear oder verzwdgt; Aiylen; AUgfiarylea; Anialksden; 
MCalduni-,Alitm!nitim>Ioncn; 

m2Gder3; ^ 

nloder3: 

xloder2 

bedeuten. 

2. Polyesteribnnnusse nadi Ansprtxch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als P&lyester Potybntylentereph^- 
latoderPo^th^enterephtiialateDdialtenwt lo 
3w Polyesteiformmasse nads Ansjmidi 1 oder 2; daduich gekennzeiclinetv dafi Cakiom- oder Aluminhamsal* 
ze mindestens einer I^osphins&ore der Formel I oder mindestens einer Diphosphmsfinre d^ Formd Q 
ectbaiten shid. 

4. Polyester nacfa Anspnicb 1 bts 3, dadurcA gekennzeichnct, daB 5 Ins 30 Gew.- % von Phosphinsfturesalzen 
der Formel I imd/oder von Dxphosphinsauresalzen der Fonnel 11 und/oder von deren Polymeren enthalten is 
sind. 

5. Verwendung von Phosphinsduresalzen der Formel I und/oder von Diphosphinsfluresalzen der Forme! II 
und/od^ von deren Polymeren als Hammsdiutzmittel fOr Polyesterformmass«L 

€. Verwendung von Pbosphinsfturesalzen der Formel I ond/oder von DiphosphinsfturesalzCT der Fonnel 11 
und/oder deren Polymere als Flammsdiixtzmittei for Foraunasseo, die Polyethyleitterepfalhalat oder Poly* 20 
bulylenterephtfaalat enthalten. 
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